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que selon lequel on prépare un mélange d'un métalio-
céne neutre halogéné dérivé d'un métal de transition
choisi parmi les groupes I11B, IVB, VB et VIB du tableau
périodique et d'un composé organoaluminique et on y

Procédé de (co)polymérisation selon lequel on pré-
pare un mélange d'un métaliocéne neutre halogéné tel
que défini ci-dessus et d'un composé organoalumini-
que, on met I'oléfine en contact avec ce mélange et on
y ajoute un agent ionisant.
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Description

La présents invention conceme un procédé de préparation d'un systame catalytique ionique, au départ d'un mé-
tallocéne neutre dérivé d'un métal de transition éventuellement supporté par exemple sur de la silice, d'un composé
organoaluminique et d'un agent ionisant. L'invention concerne egalement un procédé de (co)polymérisation d'oléfines,
typiquement de I'éthyléne et du propyléne.

La demande de brevet EP-426638 (FINA TECHNOLOGY INC.) divulgue un procédé de polymérisation d'oléfines
selon lequel, dans une premiére étape, on mélange l'oléfine avec un composé altkylaluminique et, dans une deuxieme
étape, on y ajoute un catalyseur. Selon ce procédé connu, le catalyseur est obtenu en mélangeant un agent ionisant
tel que le tétrakis(pentaflucrophényl)borate de triphénylcarbénium avec un métaliocéne neutre dérivé d'un métal de
transition et sélectionné parmi les dérivés du cyclopentadiéne, de l'indéne et du fluoréne. Bien que les métaliccénes
halogénés soient cités, seuls les métallocénes diméthylés, non halogénés sont explicités dans les exemples.

Les métallocenes polyméthylés, non halogénés sont généralement des produits instables obtenus par une syn-
these laborieuse. On a par ailleurs observé que des catalyseurs fabriqués au départ de métallocénes polyméthylés,
non halogénés sont particuliérement instables et présentent, lors de leur utilisation pour ia polymérisation d'oléfines,
une activité qui décroit rapidement dés le moment de leur préparation. Ce comporiement rend ces catalyseurs peu
reproductibies et dés lors inefficaces a la polymérisation d'oléfines.

L'invention remédie aux désavantages du procédé connu décrit ci-dessus, en fournissant un procédé nouveau,
qui permet I'obtention de systémes catalytiques ioniques préparés au départ de métallocénes (éventuellement sup-
portés), évitant I'emploi de métallocénes polyméthylés, non halogénés, instables et contournant ainsi leur synthése

.laborieuse. Un autre objectif de I'invention est de fournir des systémes catalytiques préparés in situ dans le réacteur

de polymérisation, simplifiant ainsi le procédé de polymérisation en éliminant I'étape antérieure de la génération du
métallocéne ionique.

En consequence, l'invention concerne un procéds de préparation d'un systéme catalytique selon lequel on met
en oeuvre au moins un composé organoaluminique de formule générale AITT'T", dans laquelle T, T* ot T" désignent
chacun un radical hydrocarboné pouvant éventuellement comprendre de 'oxygéne, au moins un métallocéne neutre
dérivé d'un métal de transition et au moins un agent ionisant; selon I'invention, le métallocéne neutre est sélectionné
parmi les composés de formule (CplalCp)pMX,Z,, dans laquelle :

- G, désigne un radical hydrocarboné insaturé coordiné & l'atome central M,

- C,'désigne un radical hydrocarboné insaturé coordiné a 'atome central M, ou un radical dérivé d'un élément choisi
parmiles groupes VA et VIA du tableau périodique, les groupes Cp et Cp' étant identiques ou différents, et pouvant
étre liés par un pont covalent

- Mdésigne un métal de transition choisi parmi les groupes I11B, IVB, VB et VIB du tableau périodique

- a, b, x et zdésignent des nombres entiers tels que

(@a+b+x+2z)=m,x21,z20etaet/oub =0

- mdésigne la valence du métal de transition M

- X désigne un halogéne

- Zdesigne un radical hydrocarboné pouvant éventueliement comprendre de I'oxygéne ou un radical silyl de formule
(-R..Si-R'R"R™), o

- R désigne un groupe alkyle, alkényle, aryle, alkoxy ou cycloalkyle éventuellement substitué

- R R"et R" sont identiques ou différents et désignent chacun un halogéne ou un groupe alkyle, alkényle, aryle,
alkoxy ou cycloalkyle éventuellement substitué,

- tdésigneOoul,

et on prépare, dans une premiére étape, un mélange du composé organoaluminique et du métallocéne neutre dans
au moins un diluant hydrocarboné et on y ajoute, dans une deuxieme étape, I'agent ionisant. .

Dans le procédé selon l'invention les composés organoaluminiques de formule générale’ AITT'T" peuvent étre
choisis parmiles trialkylaluminium tels que le tributyi-, le triméthyl-, le triéthyl-, le tripropyl-, le triisopropyl-, le triisobutyl-,
le trihexyl-, le trioctyl- et le tridodécyialuminium. Les composés organoaluminiques préférés sont ceux dont les radicaux
hydrocarbonés sont choisis parmi les groupes alkyle, alkényle, aryle et alkoxy éventuellement substitués, contenant
jusqu'a 20 atomes de carbone. Les composés organoaluminiques les plus avantageux sont le triéthylaluminium et le
triisobutylaluminium.

Les composés de formule (Cp)a (Cp MX,Z, utilisés dans le procédé de préparation selon I'invention sont avan-
tageusement ceux dont le métal de transition est sélectionné parmi le scandium, le titane, le zirconium, I'hafnium et le
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vanadium. Le zirconium convient particuliérement bien. Les groupes G, et C,' représentent chacun avantageusement
un groupe mono- ou polycyclique éventuellement substitué, comprenant de 5 & 50 atomes de carbone, liés par des
doubles liaisons conjuguées. Comme exemple typique, on peut citer le radical cyclopentadiényle, indényle ou fluoré-
nyle ou un dérivé substitué de ce radical. Les radicaux substitués préférés sont ceux dans lesquels au moins un atome
d'hydrogéne est substitué par un radical hydrocarboné comprenant jusqu‘a 10 atomes de carbone. |l peut également
s'agir d'un radical dérivé d'un élément choisi parmi les groupes VA et VIA du tableau périodique, par exemple l'azote.

Dans le procédé de préparation selon linvention les dérivés organiques neutres de formule (Cp)a(Cp)sMX,Z,,
dans le cas ol z est égal & 0, peuvent par exemple étre choisis parmi les métallocénes de scandium mono- et di-
halogénés tels que le chlorodi(cyclopentadiényl)scandium et le dichloro(indényl)scandium, les métallocénes de titane
mono-, di- et trihalogénés tels que le chlorotri(pentaméthylcyclopentadiénylftitane, le dibromodi(méthyi-cyclopentadié-
nyl)titane et le trichloro(cyclopentadiényljtitane, les métallocénes de zirconium mono-, di- et trihalogénés tels que le
iodotri(cyclopentadiényl)zirconium, le dibromo(cyclopentadiényl-indényl)zirconium, le trichloro(fluorényl)zirconium, les
métallocénes d'hafnium mono-, di- et trihalogénés, les métallocénes de vanadium mono-, di- et trihalogénés tels que
le chlorotri(cyclopentadiényl)vanadium, le dichlorodi(éthylcyclopentadiényljvanadium et le trichloro(éthylindényljvana-
dium, les métallocénes de chrome trivalents mono- et dihalogénés tels que le dichloro(cyclopentadiényljchrome.

Dans le cas ol z est différent de 0 et ou Z est un radical hydrocarboné, les métaliocénes neutres de formule (Cp),
(Cp)pMX,Z, peuvent par exemple é&tre choisis parmi le chloro(cyclopentadiényl)éthylscandium, le dibromo(méthylcy-
clopentadi ényl)butyltitane, le chloro(indényl)isopropylitane, le dichloro(fiuorényl)hexylzirconium.

Dans le cas ou z est différent de 0 et ol Z est un radical silyl de formule (-R,.Si-R'R*R™), les métallocénes neutres
de formule (Cp),(C,WMX,Z, peuvent par exemple étre choisis parmi ceux comprenant comme radical silyl, Iallyldi-
meéthylchlorosilyl, I'allylméthylidiéthoxysilyl, le 5-(bicycl oheptényi)-trichlorosilyl, le 2-bromo-3-triméthylsilyl-1-propényl,
le 3-chloropropyldi-méthylvinylsilyl, le 2-(3-cyclohexényl)éthyltriméthoxysilyl et le dipheénylvinyichlorosilyl.

Les métallocénes ayant un pont covalent reliant les deux groupes Cp et C,' peuvent étre choisis parmi ceux de
formule générale : '

dans laquelle A représente un groupe alkyléne pouvant éventuellement comprendre de I'oxygéne, alkényléne, arylalk-
yléne, alkylaryléne, arylalkényléne, éventuellement halogéné ou un radical dérivé d'un élément choisi pammiles groupes
1A, IVA, VA et VIA du tableau périodique, tel que le bore, 'aluminium, le silicium, le germanium, 'étain, l'azote, le
phosphore et le soufre. On peut citer comme exemple de métallocénes pontés, ceux répondant aux formules :

/ Ind Cyc
CH; \ cl CH / \ ,
- N A
2 , C Hf ,
CH»> / Cl C.H3/\ / N Cl
\Ind Cyc
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ye Ind

CH3_ \/a CHs\/ \ _q

1 Ts , i Zr ,
CH3/S \Cl CH3/S\ \Cl

Ind N
|
C4H9
Rn
Cyc* Cyc

CH3\ / \ /Cl CH3\/ \ Cl

cm/s / \Cl cns” \ / cl
T Cyc
C4H9 R[m

dans lesquelles ind représente le radical indényle, Cyc représente le radical cyclopentadiényle, Cyc* représente le
radical pentaméthylcyclopentadiényle, R et R’ représentent un groupement alkyle, n et m représentent un nombre de
1 a 5, et M représente le titane, le zirconium ou l'hafnium.

Les métallocénes de formule (Cp)a(Cp')bMX,(Zz préférés sont ceux dans lesquels C, et C' sont choisis parmi les
radicaux cyclopentadiényle, indényle et fluorényle. De bons résultats sont obtenus avec ceux dont les groupes C,, et
C,' sont ligs par un pont covalent du type alkyle. Les métallocénes dont le métal de transition est choisi parmi le titane,
le zirconium et I'hafnium conviennent trés bien. On obtient des résultats particulidrement satisfaisants avec les metai-
locénes dérivés du zirconium.
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Dans le procédé selon l'invention on entend désigner par agent ionisant, un composé comprenant une premiére
partie qui présente les propriétés d'un acide de Lewis et qui est capable d'ioniser le métallocéne neutre et une deuxieme
partie, qui est inerte vis-a-vis du métallocéne ionisé et qui est capable de stabiliser le métallocéne ionisé. L'agent
ionisant peut étre un composé ionique comprenant un cation présentant les propriélés d'un acide de Lewis et un anion
constituant la deuxiéme partie précitée de l'agent ionisant. Les anions ayant conduit & de trés bons résultats sont les
organcborates. On entend désigner par organoborate un dérivé du bore, dans lequel I'atome de bore est lié & 4 subs-
tituants organiques. On peut citer comme exemples d'agents ionisants ioniques, le tétrakis(pentafluorophényl)borate
de triphénylcarbénium, le tétrakis-(pentafluorophényl)borate de N.N-diméthylanilinium et le tétrakis-(pentafluorophé-
nylborate de tri(n-butyl)ammonium. Les acides de Lewis cationiques préférés sont le carbénium, le sulfonium et I'oxo-
nium. -

En variante, l'agent ionisant peut également étre un composé nonionique, présentant les propriétés d'un acide de
Lewis qui est capable de transformer le métallocéne neutre en métallocéne cationique. A cet effet, l'agent ionisant est
lui-mé&me transformé en un anion inerte vis-a-vis du métallocéne cationique qui est capable de stabiliser celui-ci. On
peut citer comme exemple d'agent ionisant nonicnique, le tri(pentafluorophényl)bore, le triphénylbore, le triméthylbore,
le tri(triméthylsilyl)bore et les organoboroxines.

L'agent ionisant est de préférence sélectionné parmi le tétrakis(pentafluorophényl)borate de triphénylcarbénium
et le tri(pentafluorophényl)bore.

La premiére étape du procédé de préparation suivant Finvention consiste & préparer un mélange du composé
organoaluminique et du métallocéne neutre dans au moins un diluant hydrocarboné afin de substituer au moins un
des halogénes du métallocéne neutre par un radical hydrocarboné. Le diluant hydrocarboné utilisé dans cette étape
peut éire choisi parmi les hydrocarbures aliphatiques tels que les alcanes linéaires (par exemple le n-butane, le n-
hexane et le n-heptane), les alcanes ramifiés (par exemple l'isobutane, lisopentane, lisooctane et le 2,2-diméthyl-
propane), les cycloalcanes (par exemple le cyclopentane et le cyclohexane), parmi les hydrocarbures aromatiques
monocycliques tels que le benzéne et ses dérivés, par exemple le toluéne et parmi les hydrocarbures aromatiques
polycycliques, chaque cycle pouvant étre substitué. On peut bien entendu utiliser simultanément plusieurs diluants
hydrocarbonés. Le toluéne convient bien.

Les quantités respectives du composé organocaluminique et du métallocene neutre dépendent du choix de ces
composés. En pratique, on a intérét & utiliser le composé organoaluminique en une quantité suffisante pour substituer
la totalité des atomes d'halogénes du métallocéne neutre. Il peut étre avantageux d'utiliser des quantités supérieures
du composé organoaluminique pour bénéficier de ses propriétés de capteur d'impuretés au cours de la fabrication du
systéme catalytique. A cet effet, on recommande par exemple que le rapport molaire du composé organoaluminique
au métallocéne neutre soit au moins égal a 10. Afin de bénéficier également des propriétés précitées du composé
organoaluminique au cours de l'utilisation du systéme catalytique dans un procédé de polymérisation d'cléfine, on
recommande que le rapport molaire du composé organoaluminique au métallocéne neutre soit au moins égal & 100,
par exemple environ 1000.

Dans cetie premiére étape du procédé de préparation selon l'invention le mélange est préparé & une température
pouvant varier de la température ambiante a la température d'ébullition du composé le plus volatile du mélange a la
pression de travail, tout en restant en dessous de la température de décomposition thermique des composanis du
mélange. La température dépend dés lors de la nature des composants du mélange et est généralement supérieure
a 15 °C, de préférence au moins égale a 20 °C. Elle est habituellement au maximum égale a 80 °C, de préférence
inférieure a 70 °C. La température ambiante convient particuli€rement bien.

La durée de cetle premiére étape doit étre suffisante pour permettre une réaction compléte du métallocéne avec
le composé organoaluminique. Elle peut varier de quelques secondes a plusieurs heures. En pratique, on n'a pas
intérét a postposer la deuxiéme étape, la réaction a la premiere étape étant en général instantanée. Le mélange peut
étre agité pendant toute la durée de la premiére étape ou pendant une partie de celleci.

Le mélange préparé au cours de la premiére étape du procédé selon l'invention, peut comprendre plus qu'un
composé organoaluminique et plus qu'un métallocéne neutre.

Dans la deuxiéme étape du procédé selon l'invention, on ajoute au mélange obtenu dans la premiére étape pré-
citée, I'agent ionisant.

Dans la deuxiéme étape du procédé selon l'invention, '‘agent ionisant doit de préférence étre mis en oeuvre en
une quantité suffisante pour ioniser le métallocéne. La quantité d'agent ionisant & mettre en ceuvre va dés lors dépendre
du métallocadne neutre et de 'agent ionisant sélectionnés. En général, on peut utiliser une quantité d'agent ionisant
telle que le rapport molaire de I'agent ionisant au métallocéne neutre mis en oeuvre a la premiere étape précitée soit
au moins égale 3 0,1, en particulier au moins égale & 0,5, les valeurs inférieures & 10 étant préférées, celles inférieures
a 2 étant recommandées.

Cette seconde élape du procédé selon l'invention peut étre effectuée a toute température inférieure a la tempé-
rature d'ébullition du composé le plus volatile du milieu réactionnel & la pression de travail. Par milieu réactionnel on
entend désigner le milieu obtenu aprés I'ajout de I'agent ionisant lors de la deuxiéme étape du procédé suivant ['in-



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

EP 0857 735 A2

vention. La température est généralement supérieure & - 50 °C, de préférence au moins égale & 0 °C; elle est habi-
tuellement inférieure & 100 °C, de préférence au maximum égale & 80 °C. La iempérature ambiante convient particu-
lisrement bien.

La durée de celle seconde étape doit étre suffisante pour permeitre une ionisation compléte du produit de la
réaction entre le métaliocéne neutre et le composé organoaluminique obtenu & la premiére étape précitée. Elle peut
varier de quelques secondes a plusieurs heures. La réaction étant généralement instantanée, les durées variant de
0,5 & 30 minutes sont les plus courantes. Le milieu réactionnel peut étre agité pendant toute la durée de la deuxieme
étape ou pendant une partie de celle-ci.

Dans cette deuxiéme étape du procédé suivant l'invention, on peut ajouter au mélange issu de la premiére étape
plus gqu'un agent ionisant.

Dans une premiére forme d'exécution du procédé selon l'invention, le métalloceéne neutre est mis en ceuvre sous
forme solide. Ceci implique que le diluant hydrocarboné utilisé dans la premigre étape du procédé selon l'invention,
doit étre tel que le métallocéne neutre y soit soluble. A cet efiet on peut par exemple utiliser comme diluant hydrocarboné
tout hydrocarbure aromatique. Le toluéne convient bien. Dans cette forme d'exécution, la quantité du diluant hydro-
carboné mise en oeuvre doit étre suffisante pour y permettre une dissolution compléte du métallocéne neutre. La
quantité du diluant hydrocarboné dépend dés lors de sa nature, de la nature du métaliocéne neutre et de la température
a laquelle la premiére étape du procédé selon l'invention est effectuée.

Dans une variante de cette premiére forme d'exécution du procédé selon I'invention que I'on préiére, le métallocéne
neutre est mis en oeuvre sous la forme d'une solution. A cst effet, on le dissout au préalable dans un hydrocarbure
aromatique, de préférence le toluéne. Dans cetle variante le choix du diluant hydrocarboné utilisé dans la premiére
étape du procédé selon l'invention est indépendant de la nature du métallocéne neutre. Dés lors, on peut utiliser comme
diluant hydrocarboné les hydrocarbures aromatiques et aliphatiques cités plus haut. Les diluants hydrocarbonés pré-
férés sont les hydrocarbures aromatiques. Le toluéne convient bien.

Une deuxiéme forme d'exécution du procédé suivant l'invention consiste & mettre I'agent ionisant en oeuvre sous
forme solide. Dans cette deuxi@me forme d'exécution, le choix du diluant hydrocarboné utilisé lors de la premidre étape
doit &tre tel que l'agent ionisant y soit soluble. Les diluants hydrocarbonés capables de dissoudre I'agent ionisant
peuvent étre sélectionnés parmi les hydrocarbures aromatiques tels que le toluéne et les hydrocarbures aliphatiques
halogénés tels que le chiorure de méthylene et le chloroforme. Le toluéne convient bien. Dans cette forme d'exécution,
la quantité du diluant hydrocarboné mise en ceuvre doit étre suffisante pour y permettre une dissolution compléte de
Fagent ionisant. La quantité du diluant hydrocarboné dépend dés lors de sa nature, de la nature de I'agent ionisant et
de la température a laquelle la deuxiéme étape du procédé selon l'invention est effectuse.

Dans une variante de cette deuxiéme forme d'exécution, l'agent ionisant est mis en oeuvre sous forme d'une
solution. A cet effet on le dissout au préalable dans un hydrocarbure aromatique tel que Is toluéne ou dans un hydro-
carbure aliphatique halogéné tel que le chlorure de méthyléne et le chioroforme. Dans cette variante le choix du diluant
hydrocarboné utilisé lors de la premiére étape du procédé suivant linvention ne dépend pas de la nature de {'agent
ionisant. Par conséquent, le diluant hydrocarboné peut étre choisi parmi les hydrocarbures aromatiques et aliphatiques
cités plus haut.

Dans une troisisme forme d'exécution du procédé selon l'invention, le métallocene neutre est déposé sur un sup-
port, qui peut étre un polymere (tel que par exemple le polyéthyléne, le polypropyléne et leurs copolyméres) ou un
support minéral. A cet effet, on imprégne le support, éventuellement activé au préalable par tout moyen connu, avec
une solution du métallocéne neutre. La solution peut étre préparée comme dans la variante de la premiére forme
d'execution du procédé selon linvention, explicitée plus haut. On utilise de préférence un support minéral. On peut
citer comme exemples de support minérai, les oxydes minéraux tels que les oxydes de silicium, d'aluminium, de titane,
de zirconium, de thorium (éventuellement traités avec un composé fluoré), leurs mélanges et les oxydes mixtes de
ces métaux tels que le silicate d'aluminium et le phosphate d'aluminium, et les halogénures minéraux tels que le
chlorure de magnésium. La silice, I'alumine et le chlorure de magnésium sont prétérés. La température opératoire de
l'imprégnation peut varier de la température ambiante & la température d'ébullition de la solution du métallocéne neutre
et la durée de I'imprégnation peut varier de quelques minutes a plusieurs heures. Dans cette forme d'exécution du
procédé selon l'invention, le support imprégné du métallocéne neutre est recusilli de la solution, puis dispersé dans
le diluant hydrocarboné et mélangé au composé organoaluminique au cours de la premidre étape explicitée plus haut.

Dans une variante de cette troisiéme forme d'exécution du procédé selon l'invention, le support est traité avec une
solution d'aluminoxane. Le support peut &tre un polymére ou un support minéral. On utilise de préférence un support
minéral. L'aluminoxane peut &tre choisi parmi les composés linéaires de formule :
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RIR2AI-[AI-O],_AIR4RS
|

RrR3

el les composés cycliques de formule :

L a1-03yer
|

RS

dans lesquelies R1, R2, R3, R4, RS et R® représentent chacun un groupe alkyle contenant jusqu'a 18 atomes de carbone,
de préférence jusqu'a 12 atomes de carbone et 2 < n < 50. On utilise de préférence le méthylaluminoxane. L'alumi-
noxane est mis en solution dans un solvant organique choisi parmi les hydrocarbures aliphatiques tels que les alcanes
linéaires, les alcanes ramifiés et les cycloalcanes, parmi les hydrocarbures aromatiques monocycliques tels que le
benzéne et ses dérivés par exemple le toluéne, parmi les hydrocarbures aromatiques polycycliques dans lesquels
chaque cycle peut étre substitué et parmi leurs mélanges. Les solvants organiques préférés sont les hydrocarbures
aromatiques. Le toluéne convient particuliérement bien. La température opératoire du traitement avec la solution d'alu-
minoxane peut varier de la température ambiante a la température d'ébullition du solvant organique et la durée de
l'imprégnation peut varier de quelques minutes & plusieurs heures, par exemple 5 minutes a 6 heures. Dans cette
variante, l'imprégnation du support minéral avec la solution du métallocéne neutre peut étre exécutée avant ou aprés
avoir traité le support minéral avec la solution d'aluminoxane. On préfére traiter le support minéral avec Ia solution
d'aluminoxane avant de l'imprégner avec la solution du métallocéne neutre.

Dans une quatriéme forme d'exécution du procédé selon l'invention, l'agent ionisant est déposé sur un support.
A cet effet, on imprégne le support, éventuellement activé au préalable par tout moyen connu, avec une solution de
l'agent ionisant. La solution peut étre préparée comme dans la variante de la deuxiéme forme d'exécution du procédé
selon l'invention, explicitée plus haut. Le support peut étre un polymeére ou un support minéral, et est conforme a celui
utilisé comme support du métallocéne neutre explicité ci-dessus. On utilise de préférence un support minéral. Les
conditions opératoires de I'imprégnation sont conformes a celles décrites dans la troisiéme forme d'exécution du pro-
cédé selon l'invention.

Dans une cinquieme forme d'exécution du procédé selon I'invention, on met en oceuvre un métallocéne neutre de
formule (C,)a(Cp)MX,(-R.Si-R'R"R™), que l'on a préparé en faisant réagir un silane avec un composé de formule
(Cp)alCppMX,H, (ol les symboles Cp Cp'' M, X, a, b, x et z ont la méme signification que celle donnée ci-avant a
l'exception de z qui est différent de 0). Cette réaction a lieu de préférence dans un solvant adéquat. Des composés
de formule (C,)a(Cp)sMX,H, ayant conduit a de trés bons résultats, sont notamment ceux dérivés du zirconium, du
titane et de I'hainium, dont C, et C,' sont choisis parmi les radicaux cyclopentadiényle, indényle et fluorényle éven-
tuellement liés par un pont covalent du type alkyle. On utilise de préiérence ceux dérivés du zirconium. Comme exem-
ples de silanes utilisables dans cette forme d'exécution, on peut citer, I'allyldiméthylchiorosilane, Fallylméthyldiéthoxy-
silane, le 5-(dicycloheptényl)-trichlorosilane. le 2-bromo-3-triméthylsilyl-1-propéne, le 3-chloropropyldiméthyivinylsila-
ne, le 2-(3-cyclohexényl)éthyltriméthoxysilane, le diphénylvinylchlorosilane, le vinyltriphénoxysilane, le vinyltrichloro-
silane, le 2-(triméthyisilyiméthyl)-1,3-butadidne et le 3-(triméthylsilyl)cyclopenténe. Les silanes préférés sont les alk-
énylsilanes non halogénés, comprenant jusqu'a 60 atomes de carbone, tels que l'allyltriéthoxysilane, l'allyltriméthylsi-
lane, le 5-(bicycloheptényltristhoxysilane, le vinyl(triméthoxy)silane et le 2-(3-cyclohexényl)éthyltriméthoxysilane. Le
vinyl(triméthoxy)silane convient particulierement bien. Le solvant de la réaction entre le silane et le composé de formule
(C,,)l,(CF,'),,MXxHz est avantageusement un hydrocarbure aromatique, de préférence le toluéne. La température a la-
quelle cette réaction est effectuée peut varier de la température ambiante jusqu'a la température d'ébullition du solvant
utilisé, par exemple de 20 & 100 °C. La température prétérée est la température ambiante.

Dans une siziéme forme d'exécution du procédé selon l'invention, on met en oeuvre un métallocéne neutre de
formule {C)a(Cp)pMX,Z, (oU les symboles C,, C', M, X, a, b, x et z ont la méme signification que celle donnée ci-
avant, z étant différent de O et Z étant un radical hydrocarboné), que I'on a préparé en taisant réagir un composé de
formule (Cp)a(Cp')bMXtzteI que défini plus haut, avec une oléfine. Cette réaction a lieu de préférence dans un solvant
adéquat. Les composés de formule (C),(C,'),MX,H, sont conformes & ceux utilisés dans la cinquiéme forme d'exé-
cution. Les oléfines utilisables dans cette forme d'exécution contiennent avantageusement jusqu'a 20 atomas de car-
bone, de préférence jusqu'a 12 atomes de carbone et peuvent étre choisies parmi les mono-cléfines telles que I'éthy-
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lene et le 3-éthyl-1-buténe, les dioléfines non conjuguées telles que le 1,5-hexadiéne, les dioléfines conjuguées telles
que le 1,3-pentadiéne et les dioléfines alicycliques telles que le dicyclopentadiéne. L'oléfine préférée est I'éthyléne.
Le solvant de la réaction entre l'oléfine et le composé de formule (Cp)alCp)eMX,H, est avantageusement un hydro-
carbure aromatique, de préférence le toluéne. La température a laquelle cetie réaction est effectuée peut varier de la
température ambiante jusqu'a la température d'ébullition du solvant utilisé, par exemple de 20 2 100°G. La température
prétérée est la température ambiante.

Dans une septiéme forme d’exécution du procédé selon l'invention, e systéme catalytique issu de la deuxiéme
étape est déposeé sur un support. A cet effet, on imprégne le support, éventuellement activé au préalable par tout
moyen connu, avec une solution du systéme catalytique. La solution est de préférence celle obtenue dans la deuxiéme
étape du procédé selon l'invention. Le support qui peut étre un polymeére ou un support minéral, et les conditions
opératoires de I'imprégnation sont conformes & ce qui a été décrit dans la troisidme forme d'exécution du procédé
selon linvention. On utilise de préférence un support minéral.

Le procédé selon linvention permet d'obtenir des systémes catalyliques ioniques, éventuellement au départ de
métallocénes supportés et présente la particularité avantageuse d'éviter I'emploi de métallocénes polyméthylés non
halogénés, instables et d'éliminer en outre la synthése laborieuse de ces métallocenes. Le procédé selon linvention
permet également de fabriquer des systémes catalyliques au départ d'hydrures de métallocénes de formule (Cpla
(Cp)uMX,H, dont z est différent de 0, qui sont en général difficiles & manipuler a cause de leur caractére polymérique
et de la difficulté de les solubiliser économiquement.

Les systémes catalytiques obtenus au moyen du procédé selon l'invention peuvent étre utilisés pour I'homopoly-
mérisation et la copolymérisation d'oléfines contenant jusqu'a 20 atomes de carbone par molécule. Les oléfines con-
tiennent avantageusement de 2 a 12 atomes de carbone par molécule et sont par exemple choisies parmi I'éthyléne,
le propyléne, le 1-buténe, le 1-penténe, le 3-méthyl-1-buténe, le 1-hexane, les 3- et 4-méthyl-1-penténes, le 1-octéne,
le 3-éthyl-1-buténe, le 1-hepténe, le 3,4-diméthyl-1-hexéne, le 4-butyl-1-octéne, le 5-éthyl-1-décéne et le 3,3-diméthyl-
1-buténe et les monoméres vinyliques tels que le styréne et le chlorure de vinyle. Les systémes catalytiques selon
linvention trouvent une utilisation particuligre dans la production d'homopolymeres de I'éthyléne et du propyléne, ou
de copolyméres de I'éthyléne et du propyléne entre eux et/ou avec un ou plusieurs comonomeres oléfiniquement
insaturés et pouvant comprendre jusqu'a 8 atomes de carbone, par exemple le 1-buténe, le 1-penténe, le 3-méthyl-
1-buténe, le 1-hexéne, les 3-et 4-méthyl-1-penténes et le 1-octéne. Une ou plusieurs dioléfines comprenantde 4 a4 18
atomes de carbone peuvent également étre copolymérisées avec I'éthyléne et le propyléne. De prétérence, les diolé-
fines sont choisies parmi les dioléfines aliphatiques non conjuguées telles que le 4-vinylcyclohexéne et le 1,5-hexa-
diéne, les dioléfines alicycliques ayant un pont endocyclique telles que le dicyclopentadiéne, le methyléne- et I'6thyli-
déne-norbornéne et les dioléfines aliphatiques conjuguées telles que le 1,3-butadiéne, Pisopréne et le 1,3-pentadiéne.

Les systémes catalytiques obtenus au moyen du procédé selon l'invention apparaissent particulidrement perfor-
mants pour la fabrication d'homopolymeéres de I'éthyléne et du propyléne et de copolymeres de I'éthyléne ou du pro-
pyléne contenant au moins 90 %, de préférence au moins 95 %, en poids d'éthyléne ou de propyiéne. Les comonoméres
préférés de I'éthyléne sont le propyléne, le 1-buténe, le 1-hexéne, le 1-octéne et le 1,5-hexadiéne et ceux du propyléene
sont I'éthyléne, le 1,3-butadiéne, le 1,5-hexadiéne.

L'invention concerne également un procédé de (co)polymérisation d'au moins une oléfine en présence d'un sys-
téme catalytique comprenant au moins un composé organoaluminique de formule générale AITT'T*, dans laquelle T,
T' et T" désignent chacun un radical hydrocarboné pouvant éventuellement comprendre de 'oxygéne, au moins un
métallocéne neutre dérivé d'un métal de transition et au moins un agent ionisant; selon l'invention, le métallocéne
neutre est sélectionné pami les composés de formule (Co)alCp)MX,Z,, dans laquelle :

- C,désigne un radical hydrocarboné insaturé coordiné a I'atome central M,

- Gp' désigne un radical hydrocarboné insaturé coordoné a latome central M, ou un radical dérivé d'un élément
choisi parmi les groupes VA et VIA du tableau périodique, les groupes Cp et C' étant identiques ou différents, et
pouvant étre liés par un pont covalent

- Mdésigne un métal de transition choisi parmi les groupes I1iB, IVB, VB et VIB du tableau périodique

- a, b, x et zdeésignent des nombres entiers tels que

@+b+x+z)=m,x>21,z>20etaselloub=0

- mdésigne la valence du métal de transition M

- Xdésigne un halogéne

- Zdésigne un radical hydrocarboné pouvant éventuellement comprendre de I'oxygéne ou un radical silyl de formule
(-R.Si-R'R"R™), ol

- Rdésigne un groupe alkyle, alkényle, aryle, alkoxy ou cycloalkyle éventuellement substitué
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- R, R" et R" sont identiques ou différents et désignent chacun un halogéne ou un groupe alkyle, alkényle, aryle,
alkoxy ou cycioalkyle éventuellement substitué,
- tdésigneOou1,

et on prépare un mélange du composé organoaluminique et du meétallocéne neutre dans au moins un diluant hydro-
carboné, on met I'cléfine en contact avec ce mélange et on y ajoute I'agent ionisant.

Dans le procédé de (co)polymérisation selon ['invention, le composé organocaluminique, le métallocéne neutre,
'agent ionisant et le diluant hydrocarboné sont conformes & ceux utilisés dans le procédé de préparation du systéeme
catalytique explicité plus haut. On utilise de préférence l'isobutane ou 'hexane comme diluant hydrocarboné. L'isobu-
tane convient particulisrement bien.

Dans le procédé de (co)polymérisation selon I'invention, I'oléfine est conforme a celle définie plus haut, qui est
polymérisable en présence des systémes catalytiques obtenus au moyen du procédé selon I'invention.

Dans le procédé de (co)polymérisation selon Finvention, la préparation du mélange du composé organoaluminique
et du métallocéne neutre et I'ajout de I'agent ionisant sont réalisés respectivement comme dans la premiére et la
deuxieme étape du procédé de préparation du systéme catalylique précitées et sont caractérisés en ce gu'on les
effectue dans le réacteur de polymérisation.

Dans une forme d'exécution particuliére du procédsé de (co)polymérisation suivant I'invention, le métallocéne neutre
et/ou l'agent ionisant est déposé sur un support. A cet effet, on imprégne le suppor avec une solution du métallocéne
neutre {respectivement de l'agent ionisant) comme décrit dans la troisiéme (respectivement la quatridme) forme d'exé-
cution du procédé de préparation selon l'invention. Le support qui peut étre un polymeére ou un support minéral, est
conforme & celui utilisé dans ces formes d'exécution. On utilise de prétérence un support minérat. ’

Dans le procédé de (co)polymérisation suivant l'invention, la polymérisation peut étre effectuée indifféremment en
solution, en suspension ou en phase gazeuse et peut étre réalisée en continu ou en discontinu, par exemple en ef-
fectuant une prépolymérisation en suspension dans un premier réacteur suivie d'une polymérisation en phase gazeuse
dans un second réacteur. Dans la (co)polymérisation on peut éventuellement mettre en oeuvre un régulateur du poids
moléculaire tel que I'hydrogéne.

Dans le cas d'une (co)polymérisation en suspension, cellei est effectuée dans le diluant hydrocarboné utilisé
dans la préparation du mélange du métallocéne neutre et du composé organoaluminique et a une température telle
qu'au moins 50 % (de préférence au moins 70 %) du (co)polymeére formé y soit insoluble. La température est généra-
lement au moins égale a 20 °C, de préférence au moins 50 °C; elle est habituellement au maximum égale a 200 °C,
de préférence au maximum 100 °C. La pression partielle d'oléfine est le plus souvent au moins égale a la pression
atmosphérique, de préférence 2 0,4 MPa, par exemple = 0,6 MPa; cette pression est en général au maximum égale
a 5 MPa, de préférence < 2 MPa, par exemple < 1,5 MPa.

Dans ie cas d'une (co)polymérisation en solution, celle-ci peut étre réalisée dans le diluant hydrocarboné cité ci-
dessus. La température opératoire dépend du diluant hydrocarboné utilisé et doit étre supérieure a la température de
dissolution du (co)polymére dans celui-ci, de sorte qu'au moins 50 % (de préférence au moins 70 %) du (co)polymére
y soit dissous. Par ailleurs la température doit étre suffisamment basse pour empécher une dégradation thermique du
(co)polymere et/ou du systdme catalytique. En général, la température optimale est de 100 & 200 °C. La pression
partielle d'oléfine est le plus souvent au moins égale a la pression atmosphérique, de préférence = 0,4 MPa, par
exemple 2 0,6 MPa; cette pression est en général au maximum égale & 5 MPa, de préférence < 2 MPa, par exemple
<1,5 MPa. Envariante, la (co)polymeérisation est effectuée en utilisant l'oléfine elle-méme comme diluant hydrocarbonsé.
Dans cette variante on peut utiliser une oléfine liquide dans les conditions normales de pression et de température,
ou opérer sous une pression suffisante pour qu'une oléfine normalement gazeuse soit liquéfiée.

Dans le cas ou la (co)polymérisation est effectuée en phase gazeuse, on met un courant gazeux comprenant
I'oléfine en conlact avec le systéme catalytique dans un lit fluidisé. Dés lors le débit du courant gazeux doit &tre suffisant
pour maintenir le (co)polymere en fluidisation et dépend de la vitesse de formation de celui<i et de la vitesse & laquelie
le systéme catalytique est consommé. La pression partielle de l'oléfine peut étre inférieure ou supérieure a la pression
almosphérique, la pression partielle préférée variant de la pression atmosphérique a environ 7 MPa. En général, une
pression de 0,2 & 5 MPa convient bien. Le choix de la température n'est pas critique, celleci est en général de 30 &
200 °C. On peut éventuellement utiliser un gaz de dilution, qui doit 8tre inerte vis-a-vis du (co)polymére.

Une forme d'exécution particuliére du procédé selon l'invention consiste & copolymériser au moins deux oléfines
introduites simultanément ou en différé dans le réacteur de polymérisation, les deux oléfines étant de préférence
introduites avant l'ajout de I'agent ionisant.

Le procede de (co)polymérisation selon Finvention est particulierement performant pour la fabrication d’homopo-
lyméres de I'éthyléne et du propyléne et de (co)polymeéres de I'éthyldne et/ou du propyléne.

Le procédé de (co)polymérisation présente également la particularité avantageuse d'augmenter l'activité de ca-
talyseurs du type métallocéne déposé sur un support a base d'aluminoxane en traitant celui-ci avec un agent ionisant.

Le procédé de (co)polymérisation suivant l'invention permet l'obtention de (co)polymares présentant une teneur
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faible en impuretés métalliques provenant du systéme catalytique et une fraction faible en oligomeéres. En outre, le
procédé de (co)polymérisation permet d'obtenir des (co)polymeres présentant une large distribution en poids molécu-
laire.

L'invention concerne dés lors aussi des (co)polymeéres d'au moins une oléfine, présentant une teneuren oligoméres
au maximum égale & 0,5 % (généralement inférieure a 0,1 %) de son poids, une distribution de poids moléculaire ayant
un rapport M,/M,, de 2 & 10 et une teneur en métal de transition inférieure & 5 ppm en poids {(généralement a 3 ppm),
M,, et M, désignant respectivement le poids moléculaire moyen en poids et le poids moléculaire moyen en nombre
du (co)polymere produit. L'invention concerne en particulier des (co)polyméres dérivés de I'éthyléne et du propyléne,
notamment du polyéthyléne et du polypropyléne.

Les exemples dont la description suit, servent & illustrer I'invention. Dans le premier exemple on a fabriqué un
systéme catalytique au moyen du procédé selon I'invention que I'on a ensuite utilisé pour la polymérisation d'éthyléne.
Dans les exemples 2 et 4 4 12, on a fabriqué, au moyen du procédé de (co)polymérisation selon I'invention, des homo-
et copolymeres de I'éthyléne par un procédé en suspension (exemples 2 et 4 3 10) et des homopolyméres du propyléne
(exemples 11 et 12) par un procédé en solution. L’exemple 3 est donné a titre de comparaison et décrit la fabrication
d'un systéme catalytique au moyen du procédé décrit dans le document EP-426638 et 'utilisation de celui-ci dans la
polymérisation de I'éthyléne.

La signification des symboles utilisés dans ces exemples, les unités exprimant les grandeurs mentionnées et les
méthodes de mesure de ces grandeurs sont explicitées ci-dessous.

HLMI = indice de fluidité exprimé en fondu, mesuré sous une charge de 21,6 kg & 190 °C et exprimé en g/10 min
suivant la norme ASTM D 1238.

FO= fraction en oligomeéres exprimée en gramme d'oligoméres par kilo de (co)polymeére et mesurée par extrac-
tion & I'hexane a sa température d'ébullition.

<M> = teneur en métal de transition M exprimée en ppm en poids et mesurée par fluorescence X.

M/M, = apport entre le poids moléculaire moyen en poids et le poids moléculaire moyen sn nombre mesuré par
chromatographie d'exclusion stérique réalisée dans le 1,2,4-trichlorobenzéne & 135 °C sur un chromato-
graphe WATERS type 150 C.

Exemple 1 {conforme a l'invention) : fabrication d'un systéme catalytique et homopolymérisation de I'éthyléne au moyen
de celui-ci

(a) Préparation du systéme catalytigue

On a mélangé 10 ml de toluéne avec 5 ml d'une solution de 18 mg d'éthylénebis(indényl)dichlorozirconium dans
25 ml de toluéne. On y a ajouté 3 ml d'une solution de 40 g de triéthylaluminium dans un litre d'hexane. Ensuite, on y
a introduit 5 ml d'une solution de 30,5 mg de tétrakis(pentafluorophényl)borate de triphénylcarbénium dans 15 ml de

toluéne.

(b) Homopolymérisation de I'éthyléne

On a introduit dans un réacteur de trois litres, muni d'un agitateur, 1 1 d'isobutane et 7 ml de la solution obtenue
en (a) que l'on avait préparée 67 minutes auparavant. La température a été amenée a 40 °C. Puis on a alimenté le
réacteur en éthyléne & une pression partiells de 1 MPa. La pression d'éthyléne et la température ont été maintenues
constantes pendant la durée de la polymérisation. Apras 23 minutes, le réacteur a été refroidi et dégazé. 78 g de
polyéthyléne ont été recueillis.

Exemple 2 conforme 3 l'invention) : homopolymérisation de I'éthyléne en présence d'un métaliocéne de zirconium

On a introduit dans un réacteur de trois litres, muni d'un agitateur, 1 ml d'une solution de 0,098 mmol d'éthylénebis
(indényl)dichlorozirconium dans 50 ml de toluéne et 1 m! d'une solution de 40 g/l de triéthylaluminium. Ensuite, on y
a ajouté 1 | d'isobutane. La température a été amenée & 40 °C. Puis on a alimenté le réacteur en éthyléne a une
pression partielle de 1 MPa. 1 ml d'une solution de 0,0021 mmol de tétrakis(pentafiuorophényi)borate de triphénylcar-
béniumdans 10 mide toluéne a été injecté dans le réacteur. La pression d'éthyléne et la température ont été maintenues
constantes pendant la durée de la polymérisation. Aprés 45 minutes, le réacteur a été refroidi et dégazé. 174 g de
polyéthyléne ont été recueillis. Le polymére obtenu présentait les caractéristiques suivantes :

HLMI
FO

2,5
0

10
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<Zr> <3
M,/M, =71

Exemple 3 donné a titre de comparaison) : homopolymérisation de I'éthyléne en présence d'un métallocéne de zirco-
nium

Dans cet exemple, non conforme a l'invention, on a interverti l'ordre d'introduction de I'agent ionisant et du composé
organoaluminique dans le réacteur.

On a préparé un mélange & température ambiante de 8 m| d'une solution de 0,098 mmol d'éthylénebis(indényl)
dichlorozirconium dans 50 mlde toluéne et de 8 ml d'une solution de 0,0048 mmol de tétrakis(pentafluorophényi)borate
de triphénylcarbénium dans 25 mi de toluéne. Aprés 5 minutes on a introduit 1 ml de ce mélange dans un réacteur de
trois litres que I'on a au préalable

a) alimenté d'un | d'hexane et d'un m! d'une solution de 40 g/l de triéthylaluminium,

b) chauffé & 40 °C et
c) alimenté en éthyléne a une pression partieille de 1 MPa.

La pression d'éthyléne et la température ont été maintenues constantes pendant la durée de la polymérisation.
Aprés 45 minutes, le réacteur a été refroidi et dégazé. 42 g de polyéthyléne ont été recueillis. Ensuite, les mémes
opérations ont &té répétées avec la modification suivante : on a attendu 4 heures et 20 minutes au lieu de 5 minutes
avant d'introduire le mélange métallocéne de zirconium-agent ionisant dans le réacteur. Aprés 45 minutes de polymé-
risation, on a recueilli & peine 2 g de polyéthyléne.

Une comparaison des résultats de l'exemple 3 avec ceux de lI'exemple 2 fait apparaitre l'importance de l'ordre
d'introduction des réactifs et le progrés apporé par l'invention pour ce qui concerne la productivité du procédé de
polymérisation.

. homopolymérisation de I'éthyléne en présence d'un métallocéne d'hafnium

Exemple 4 (conforme & l'invention

On a introduit dans un réacteur de trois litres, muni d'un agitateur, 1 | d'hexane, 0,20 ml d'une solution de 0,128
mmol d'éthylénebis(indényl}dichlorohafnium dans 50 ml de toluéne et 3 ml d'une solution de 40 g/l de triéthylaluminium.
La température a été amenée a 40 °C. Puis on a alimenté le réacteur en éthyléne a une pression partielle de 1 MPa.
On a injecté dans le réacteur 0,20 ml d'une solution de 0,094 mmol! de tétrakis(pentafluorophényl)borate de triphényl-
carbénium dans 50 mi de toluéne. La pression d'éthyléne et la température ont été maintenues constantes pendant
la durée de la polymérisation. Aprés 5 minutes, le réacteur a été refroidi et dégazé. 6 g de polyéthyléne ont été recueillis.

Exemple 5 (conforme a l'invention) : homopolymeérisation de I'éthyléne en présence d'un métallocéne de titane

On a introduit dans un réacteur de trois litres, muni d'un agitateur, 1 | d'hexane, 0,5 mi d'une solution de 0,146
mmol de bis(pentaméthylcyclopentadiényl)dichlorotitane dans 50 ml de toluéne et 3 ml d'une solution de 40 g/l de
triéthylaluminium. La température a é1é amenée a 40 °C. Puis on a alimenté le réacteur en éthyléne & une pression
partielle de 1 MPa. On a injecté dans le réacteur 0,74 m! d'une solution de 0,094 mmol de tétrakis(pentafiuorophényl)
borate de triphénylcarbénium dans 50 ml de toluéne. La pression d'éthyléne et la température ont été maintenues
constantes pendant la durée de la polymérisation. Aprés 60 minutes, le réacteur a été refroidi et dégazé. 5 g de poly-
éthyléne ont été recueillis.

résence d'un métallocéne de zirconium com-

Exemple 6 conforme a l'invention : homopolymérisation de I'éthyléne en
prenant un radical silyl

(a) Préparation du métallocéne de zirconium comprenant un radical sily!

On a mis 1,919 mmol de bis(cyclopentadiényl)chlorohydrure de zirconium en suspension dans 54 ml de toluéne
que I'on a ensuite fait réagir 2 température ambiante avec 1,750 mmol de vinyltriméthoxysilane.

(b) Polymérisation de I'éthyléne

1 ml de la solution obtenue en (a) a été introduit dans un réacteur de trois litres, muni d'un agitateur, auquel on a
egalement ajouté 1 | d'hexane et 3 ml d'une solution de 40 g/t de triethylaluminium. La température a 6té amenée a
40 °C. Puis on a alimenté le réacteur en éthyléne a une pression partielle de 1 MPa. 1 ml d'une solution de 0,094 mmol
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de tétrakis(pentafluorophényl)borate de triphényicarbénium dans 50 m! de toluéne a été injecté dans le réacteur. La
pression d'éthyléne et la température ont été maintenues constantes pendant la durée de la polymérisation. Aprés
106 minutes, le réacteur a été refroidi et dégazé. 31 g de polyéthyléne ont é1é recuasillis. Le polymére obtenu présentait
les caractéristiques suivantes :

HLMI <0,1
FO =0
<Zr> <3
M,/M, =10.

Exemple 7 (conforme a l'invention) : homopolymérisation de I'éthyléne en présence d'un métallocéne de zirconium
suppornté

(a) Activation du support :

On a calciné 3,36 g de silice 2 815 °C pendant 16 heures sous air sec et pendant 4 heures sous azote. On a mis
la silice activée en suspension dans BO ml d'hexane que I'on a ensuite traitée avec 4 ml de triisobutylaluminium pendant
2 heures a 50 °C et pendant 10 heures a la température ambiante. Aprés évaporation de I'hexane, le solide obtenu a
été séché sous vide et ensuite mis en suspension dans 70 ml de toluéne.

(b) Imprégnation du support :

On a dissous 83,3 mg d'éthylénebis(indényhdichlorozirconium dans 50 ml de toluéne et on a ajouté la solution
ainsi obtenue & la suspension obtenue en (a). Ce mélange a été agité pendant 5 heures & la température ambiante.
Ensuite, aprés sédimentation du solide, on a écarté le liquide surnageant et lavé le solide avec du toluéne et de 'hexane.
Le solide obtenu présentait une teneur en zirconium de 0,08 % en poids.

(c) Polymérisation de I'éthyléne :

On a introduit dans un réacteur de trois litres et muni d'un agitateur, 57 mg du solide obtenu en (b) et 1 ml d'une
solution de 40 g/l de triéthylaluminium. Ensuite, on y a ajouté 1 | d'isobutane. La température a été amenée a 40 °C.
Puis on a alimenté le réacteur en éthyléne & une pression partielie de 1 MPa. On a injecté dans le réacteur 2,5 mt
d'une solution de 0,0021 mmol de tétrakis(pentafluorophényl)borate de triphénylcarbénium dans 10 ml de toluéne. La
pression d'éthyléne et la température ont été maintenues constantes pendant la durée de la polymérisation. Aprés 60
minutes, le réacteur a été refroidi et dégazé. 82 g de polyéthyléne ont été recueillis. Le polymére obtenu présentait
les caractéristiques suivantes :

HLMI =51
FO =04
<Zr> <3

: homopolymérisation de I'éthyléne en présence d'un métallocéne de zirconium

comprenant un radical silyl,_ supporté

(a) Préparation du métaliocéne de zirconium comprenant un radical silyl :

Ona mis 283,6 mg de bis(cyclopentadiényl)monochlorohydrure de zirconium en suspension dans 50 ml de toluéne,
a laquelle on a ajouté 0,17 ml de vinyltriméthoxysilane. Le mélange a été agité pendant 5 heures jusqu'a l'obtention
d'une solution.

(b) Activation du support :

On a calciné 2,27 g de silice 815 °C pendant 16 heures sous air sec et pendant 4 heures sous azote. On a mis la
silice activée en suspension dans 80 ml d'hexane et on a ensuite traitée la suspension obtenue avec 4 ml de triisobu-
tylaluminium pendant 2 heures & 50 °C et pendant 10 heures & le température ambiante. Aprés évaporation de I'hexane,
le solide obtenu a été séché sous vide et ensuite mis en suspension dans 40 ml de toluéne.
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(c) Imprégnation du support :

40 mi de la solution oblenue en (a) ont été ajoutés a la suspension obtenue en (b). Ce mélangse a été agité pendant
3 heures a 50 °C. Aprés sédimentation du solide, on a écarté le liquide surnageant et lavé le solide avec du toluéne.
Le solide obtenu présentait une teneur en zirconium de 0,3 % en poids.

(d) Polymérisation de l'éthyléne :

On a introduit dans un réacteur de trois litres et muni d'un agitateur, 27 mg du solide obtenu en (¢), 1 | d'hexane
et 1 mi d'une solution de 40 g/l de triéthylaluminium. La température a été amenée a 40 °C. Puis on a alimenté le
réacteur en éthyléne a une pression partielle de 1 MPa. On a injecté dans le réacteur 1,5 ml d'une solution de 0,0048
mmol de tétrakis(pentafiuoro-phényl)borate de triphénylcarbénium dans 25 ml de toluéne. La pression d'éthyléne et
la température ont été maintenues constantes pendant la durée de la polymérisation. Aprés 15 minutes, le réacteur a
été refroidi et dégazé. 30 g de polyéthyléne ont été recueillis.

Exemple 9 (conforme & I'invention) . homopolymérisation de I'éthyléne en présence d'un métallocéne de zirconium

comprenant un radical silyl, déposé sur un support traité avec un aluminoxane

(a) Activation du support :

On a calciné 6,61 g de silice & 815 °C pendant 16 heures sous air sec, pendant 4 heures sous azote et pendant
4 heures a 120 °C sous vide. On a mis la silice activée en suspension dans 40 ml de toluéne.

(b) Traitement du support avec l'aluminoxane :

On a traité la suspension obtenue en (a) avec 15 ml d'une solution de 30 % en poids de méthylaluminoxane sous
agitation pendant 4 heures & 50 °C. Aprés évaporation du toluéne, le solide obtenu a été lavé avec du toluéne et
ensuite mis en suspension dans 50 m! de toluéne.

(c) Préparation du métallocéne de zirconium comprenant un radical silyl :

Onamis 128,9 mg de bis(cyclopentadiényl)monochlorohydrure de zirconium en suspension dans 50 mi de toluéne,
a laquelle on a ajouté 0,07 ml de vinyltriméthoxysilane Le mélange a été agité pendant 5 heures jusqu'a I'obtention
d'une solution.

(d) Imprégnation du support traité :

La suspension obtenue en (b) et la solution obtenue en (c) ont été mélangées et agitées pendant 3 heures & 50
°C. Aprés sédimentation du solide, on a écarté le liquide surnageant et lavé le solide avec du toluéne. Le solide obtenu
présentait une teneur en zirconium de 0,38 % en poids.

(e) Polymérisation de l'éthyléne :

On a introduit dans un réacteur de trois litres et muni d'un agitateur, 1 ml d'une solution de 0,334 M de triméthy-
laluminium et 1 | d'isobutane. La température a été amenée a 60 °C. Puis on a alimenté le réacteur en éthyléne a une
pression particlle de 1 MPa. La pression d'éthyléne et la température ont été maintenues constantes pendant la durée
de la polymérisation. On a injecté dans le réacteur 68 mg du solide obtenu en (d). Aprés 20 minutes, on y a introduit
1 m! d'une solution de 29,4 mg de tétrakis(pentafluorophényl)borate de triphénylcarbénium dans 15 ml de toluéne.
Aprés 60 minutes (ce qui correspond a une durée de polymérisation totale de 80 minutes), le réacteur a é1é refroidi et
dégazé. 76 g de polyéthyléne ont été recueillis.

Exemple 10 (conforme 3 l'invention) : copolymérisation de {'éthyléne avec du 1,5-hexadiéne en présence d'un métal-
locéne de zirconium '

On a introduit dans un réacteur de trois litres et muni d'un agitateur, 0,4 mi d'une solution de 21,7 mg d'éthylénebis
(indényl)dichlorozirconium dans 25 ml de toluéne et 0,5 ml d'une solution de 100 g/l de triéthylaluminium. Puison y a
introduit 2,5 m! de 1,5-hexadiéne et 1 1 d'isobutane. La température a été amenée a 50 °C. Puis on a alimentsé te
réacteur en éthyléne a une pression partielle de 1 MPa. La pression d'éthyléne et la température ont été maintenues
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constantes pendant la durée de la polymérisation. On a injecié dans le réacteur 0,4 ml d'une solution de 23,3 mg de
tétrakis(pentafluorophényl)borate de triphénylcarbénium dans 10 ml de toluéne. Aprés 45 minules, le réacteur a été
refroidi et dégazé. 112 g de copolymére ont été recueillis. Le copolymére obtenu présentail les caractéristiques
suivantes :

HLMI < 0,1
FO =0
<Zr> <3
My /M, =10.

Exemple 11 (conforme a l'invention) : homopolymérisation du propyléne en présence d'un métallocéne de zirconium

On a introduit dans un réacteur de 5 litres et muni d'un agitateur, 1 ml d'une solution de 40 g/l de triéthylaluminium
et 4 ml d'une solution d'éthylénebis(indényl)dichlorozirconium dans du toluéne (0,0017 mmol/ml). On y a ajouté 3 litres
de propyléne & la température ambiante et 4 ml d'une solution de tétrakis(pentafluorophényl)borate de triphénylcar-
bénium (0,00215 mmol/mil). La température a été amenée a 70 °C. Pendant la polymérisation, le réacteur n'a pas été
alimenté en propyléne. Aprés 60 minutes le réacteur a été refroidi et dégazé. 655 g de polypropyléne ont été recusillis.

Exemple 12 (conforme 2 l'invention) : homopolymérisation du propyléne en présence d'un métallocéne de zirconium

obtenu au départ d'un agent ionisant supporté

(a) Activation du support :

On a calciné 1,64 g de silice & 815 °C pendant 16 heures sous air sec, pendant 4 heures sous azote et pendant
4 heures & 120 °C sous vide. On a mis la silice activée en suspension dans 20 ml de toluéne.

(b) Imprégnation du support :

On a dissous 32,0 mg de tétrakis(pentafluorophényl)borate de triphénylcarbénium dans 20 mi de toluéne. On a
ajouté la solution ainsi obtenue & la suspension obtenue en (a) et on a évaporé le toluéne sous vide.

(c) Polymérisation du propyléne :

On a introduit dans un réacteur de trois litres et muni d'un agitateur, 1 mi d'une solution de triéthylaluminium (1
M), 4 mi d'une solution de 20,1 mg d'éthylénebis(indényl)dichlorozirconium dans 25 mi de toluéne et 2 litres de pro-
pyléne liquide. On y a ajouté 432 mg du solide obtenu en (b). La tempéralure a élé amenée a 50 °C. Apres 60 minutes,
le réacteur a été refroidi et dégazé. 33,5 g de polypropyléne ont été recueillis.

Revendications

1. Procédé de préparation d'un systéme catalytique selon lequel on met en oeuvre au moins un cOMpPOsé organoa-
luminique de formule générale AITT'T", dans laquelle T, T' et T* désignent chacun un radical hydrocarboné pouvant
éventuellement comprendre de 'oxygéne, au moins un métaillocéne neutre dérivé d'un métal de transition et au
moins un agent ionisant, caractérisé en ce qu'on sélectionne le métallocéne neutre parmi les composés de formule
(Cp)alCp)uMX,Z,, dans laqueile :

- Cp désigne un radical hydrocarboné insaturé coordiné a I'atome central M,

- C,'désigne un radical hydrocarboné insaturé coordiné a I'atome central M, ou un radical dérivé d'un élément
choisi parmi les groupes VA et VIA du tableau périodique, les groupes C, et C.' étant identiques ou différents
pouvant étre liés par un pont covalent

- Mdésigne un métal de transition choisi parmi les groupes III1B, IVB, VB et VIB du tableau périodique

- a, b, x et zdésignent des nombres entiers tels que (@ + b + X + Z) = m, x21, 220 et a et/ou b=0

- mdésigne la valence du métal de transition M

- Xdésigne un halogéne s

- Z désigne un radical hydrocarboné pouvant éventuellement comprendre de I'oxygéne ou un radical silyl de
formule (-R,.Si-A'R"R™), ou

- Rdésigne un groupe alkyle, alkényle, aryle, alkoxy ou cycloalkyle éventuellement substitué
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- R, R® et R" sont identiques ou différents et désignent chacun un halogéne ou un groupe alkyle, alkényle,
aryle, alkoxy ou cycloalkyle éventuellement substitué,
t désigne Oou 1,

caractérisé en outre en ce que le métallocéne neutre et/ou l'agent ionisant sont déposés sur un support et en ce
que, dans une premiére étape, on prépare un mélange du composé organoaluminique et du métaliocéne neutre
dans au moins un diluant hydrocarboné et, dans une deuxiéme étape, on y ajoute I'agent ionisant.

Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce que les radicaux hydrocarbonés insaturés sont choisis parmi
le cyclopentadiényle, indényle ou fluorényle, éventuellement substitués.

Procédé selon la revendication 1 ou 2, caractérisé en ce que le métal de transition est le zirconium.

Procédé selon I'une quelconque des revendications 1 & 3, caractérisé en ce que le composé organoaluminique,
le métallocéne neutre et 'agent ionisant sont mis en oeuvre en quantités telles que le rapport molaire de l'agent
jonisant au métallocéne neutre soit de 0,1 & 10.et le rapport molaire du composé organoaluminique au métallocéne
neutre soit au moins égal a 10.

Procédé selon I'une quelconque des revendications 1 & 4, caractérisé en ce que l'agent ionisant est selectionné
parmi ie tétrakis(pentafluorophényl)-borate de triphénylcarbénium et le tri(pentafiuorophényl)bore.

Procédé selon I'une quelconque des revendications 1 & 5, caractérisé en ce que le composé organcaluminique
est choist parmi le triéthylaluminium et le triisobutylaluminium.

Procédé selon l'une quelconque des revendications 1 & 8, caractérisé en ce que le support est traité avec une
solution d'aluminoxane.

Procédé selon fune quelconque des revendications 1 a 7, caractérisé en ce que le support est sélectionné parmi
les supports minéraux.

Procédé selon la revendication 8, caractérisé en ce que le support est sélectionné parmi la silice, I'alumine et le
chlorure de magnésium.

Procédé de (co)polymérisation d'au moins une oléfine en présence d'un systéme catalytique comprenant au moins
un composé organoaluminique de formule générale AITT'T*, dans laquelle T, T' et T* désignent chacun un radical
hydrocarboné pouvant éventuellement comprendre de f'oxygéne, au moins un métallocéne neutre dérivé d'un
métal de transition et au moins un agent ionisant, caractérisé en ce qu'on sélectionne le métaliocéne neutre parmi
les composés de formule (Cp)a(cp')besz- dans laquelie :

- C, désigne un radical hydrocarboné insaturé coordiné a l'atome central M,

- Cp' désigne un radical hydrocarboné insaturé coordiné & l'atome central M, ou un radical dérivé d'un élément
choisi parmi les groupes VA et VIA du tableau périodique, les groupes G, et C ' étant identiques ou différents,
et pouvant étre liés par un pont covalent

- Mdésigne un métal de transition choisi parmi les groupes IIiB, IVB, VB et VIB du tableau périodique

- a, b, x et zdésignent des nombres entiers tels que

(a+b+x+2z)=m,x=1, z20 et a et/ou b0

- mdésigne la valence du métal de transition M

- Xdésigne un halogéne

- Z désigne un radical hydrocarboné pouvant éventuellement comprendre de 'oxygene ou un radical silyl de
formule (-R, Si-R'R"R"), ol

- R désigne un groupe alkyle, alkényle, aryle, alkoxy ou cycloalkyle éventuellement substitué

- R, R" et R" sont identiques ou différents et désignent chacun un halogéne ou un groupe alkyle, alkényle,
aryle, alkoxy ou cycloalkyle éventuellement substitué,

- tdésigneOou i,
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et en ce qu'on prépare un mélange du composé organoaluminique et du métallocéne neutre dans au moins un
diluant hydrocarboné, on met I'oléfine en contact avec ce mélange et on y ajoute I'agent ionisant et en ce que le
métallocéne neutre et/ou I'agent ionisant sont déposés sur un support.

Procédé selon la revendication 10, caractérisé en ce que le diluant hydrocarboné est cheisi parmi les hydrocarbures
aliphatiques.

Procédé selon la revendication 10 ou 11, caractérisé en ce que le composé organoaluminique et le métallocéne
neutre sont mis en oeuvre en quantités telles que le rapport molaire du composé organoaluminique au métallocéne
neutre soit au moins égal & 100.

Procédé selon I'une quelconque des revendications 10 & 12, caractérisé en ce que le support est traité avec une
solution d'aluminoxane.

Procédé selon I'une quelconque des revendications 10 a 13, caractérisé en ce que le support est sélectionné
parmi les supports minéraux.

Procédé selon la revendication 14, caractérisé en ce que le support est sélectionné parmi la silice, I'alumine et le
chlorure de magnésium.
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New method of preparing a catalyst for alkene polymerisation

A method (I) of preparing a catalyst uses (i) an organoaluminium compound of formula AITT'T" (II), where T, T,

" = hydrocarbon groups optionally containing O, (ii) at least one neutral metallocene of formula (Cp).(Cp")sMX,Z,
(111), where Cp, Cp' = unsaturated hydrocarbon group or (Cp") only a group derived from a metal of Group VA or
VIA, and which are bonded to M and possibly to each other; derived from a transition metal, and (iii) at least one
ionising agent (IV). In (III), M = Group IIIB, IVB, VB or VIB transition metal; X = halogen; Z = hydrocarbon group
of formula R-Si(RH(R"(R™); R = alkyl, alkenyl, aryl, alkoxy or cycloalkyl group; R', R", R" = halogen or alkyl,
alkenyl, aryl, alkoxy or cycloalkyl group; (a+b+x+z) = m; m = valency of transition metal; t=0or 1;x>1,2>0; a
and/or b are not 0. In this method, (III) and (IV) are deposited on a support (V). The method comprises mixing (II)
and (III) in at least one hydrocarbon solvent and adding (IV).

Also claimed is a method of (co)polymerising at least one alkene comprising using a catalyst prepared according to
.

Int'l Class: C08F004626; CO8F01000

Priority: BE 9200526 19920605

Designated States: AT BE DE ES FR GB IT NL PT SE

Patents Cited:

Non-Patent Citations:

¢ KAZUO SOGA ET AL: "POLYMERIZATION OF OLEFINS WITH THE
CATALYST SYSTEM (RCP)TICL3 (R = H, CH3)/SI02-COMMON
ALKYLALUMINIUM ACTIVATED WITH A SUITABLE LEWIS ACID"
MAKROMOLEKULARE CHEMIE, MACROMOLECULAR CHEMISTRY AND
PHYSICS,CH,HUTHIG UND WEPF VERLAG, BASEL, vol. 193, no. 7, 1 juillet
1992 (1992-07-01), pages 1687-1694, XP000282074 ISSN: 0025-116X

Patents Citing this One: No US, EP, or WO patents/search reports have cited this patent.

E - =



	2004-05-04 Foreign Reference

